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Muchos fenómenos, relacionados con las más diversas ramas del 
conocimiento, pueden estudiarse desde el punto de vista de la agregación. Un agregado 
es un conjunto de entes elementales ligados por algún tipo de ``vínculo''. Así, una 
familia es un agregado de personas ligadas por “vínculos” afectivos y de 
consanguinidad, una galaxia es un agregado de estrellas ligadas por 
“vínculos”gravitatorios, una molécula es un agregado de átomos ligados por 
“vínculos” covalentes, etcétera. Como vemos, las disciplinas involucradas pueden ser 
muchas, en los ejemplos anteriores tenemos: la sociología, la astrofísica y la química 
respectivamente. 
En esta tesis consideraremos el estudio de agregados en problemas que son 
de interés para la física y la química. En este sentido, la importancia del estudio de 
agregados relacionados a transiciones de fase, nucleación, floculación de coloides, 
transiciones conductor-aislador, formación de micelas y vesículas de anfifílicos, 
etcétera; ha sido reconocida desde hace mucho tiempo. 
Existe un gran número de investigaciones donde el sistema completo de 
estudio es un único agregado de entes elementales. En esos trabajos se intenta describir 
las propiedades de un número pequeño de tales entes, del orden de las centenas. En 
esta tesis estudiamos los agregados desde otra perspectiva: consideramos un sistema de 
N entes elementales, donde N es del orden del número de Avogadro, que se agrupan 
formando una multitud de agregados. 
En este contexto, existen dos niveles de descripción diferentes. El primero, y 
más alto, consiste en postular la existencia de los agregados y considerar al sistema 
como un conjunto de agregados que interactúan con algún tipo de fuerza efectiva. 
Estos agregados serán pensados como entes elementales más complejos, con grados 
internos de libertad. Un ejemplo de este acercamiento al problema lo constituye 
cualquier teoría de líquidos moleculares; donde el estudio detallado de la interacción 
efectiva entre dos moléculas, los agregados de átomos, permite una mejor estimación 
de las propiedades termodinámicas del sistema. El segundo nivel de descripción, al que 
podemos considerar como más primitivo, parte del estudio del sistema sin invocar la 
existencia previa de agregado alguno; sólo se postula la existencia de los entes 
elementales. Conociendo el comportamiento completo de éstos es posible ahora 
estudiar la existencia y comportamiento de agregados. Ejemplo de este último tipo, son 
los estudios de agua con el método de Car y Parrinello, donde una mezcla de átomos 
de oxígeno e hidrógeno producen agregados, las moléculas de agua. En esta tesis 
tomamos esta última perspectiva. 
Para estudiar la existencia y propiedades de los agregados en un nivel 
primitivo de descripción, es necesario proponer algún criterio con el cual identificar los 
agregados. Esto es, un criterio que permita separar el sistema total en subconjuntos 
disjuntos de entes elementales, cada uno de los cuales forma un agregado. Es claro que 
este criterio dependerá del tipo de entes elementales, del tipo de agregados y del tipo 
de propiedades que se deseen estudiar. En este sentido, fue Terrell L. Hill quien fundó 
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las bases de una teoría mecánico estadística para la identificación de agregados en un 
sistema fluido. Más tarde Antonio Coniglio y colaboradores adaptaron la teoría de 
líquidos simples para poder realizar los primeros cálculos de funciones de correlación 
y tamaños medios de agregados. Sin embargo, la teoría iniciada por Hill no permite 
usar explícitamente información de la dinámica microscópica del sistema en la 
identificación de los agregados, ni tampoco considerar agregados donde un conjunto 
de vínculos débiles liga a las partículas. 
En esta tesis proponemos dos nuevos criterios para la identificación de 
agregados. El primero, del cual surgen los agregados que llamaremos “químicos”, 
constituye una generalización de la teoría de Hill donde se incluye información de la 
dinámica microscópica del sistema. El segundo, del cual surgen los agregados que 
llamaremos “físicos”, permite describir agregados donde un conjunto de vínculos 
débiles liga a las partículas, para esto también utilizamos información de la dinámica 
microscópica del sistema. En ambos casos hemos desarrollado generalizaciones de las 
teorías mecánico estadísticas que permiten un tratamiento teórico del problema. Por 
otro lado, hemos realizado simulaciones de dinámica molecular para estudiar, en un 
modelo que representa aproximadamente un fluido monoatómico, las propiedades de 
los agregados que surgen de estos nuevos criterios. 
Debemos destacar que, atendiendo al espacio accesible a los entes 
elementales, existen dos tipos principales de modelos: aquellos donde sólo se dispone 
de un espacio discreto de posiciones y aquellos donde las posiciones de los entes 
elementales disponen de un espacio continuo. Ejemplos del primer tipo de modelo es 
el gas de red y el modelo de Ising, mientras que el segundo tipo de modelo está 
representado por los gases y líquidos simples. Sólo hemos estudiado, en esta tesis, 
modelos de esta última clase. Sin embargo, mucha literatura se ha concentrado en la 
relación entre unos modelos y otros; y las ideas que aquí presentaremos pueden ser 
extendidas a la primer clase. 
Este trabajo está organizado en cinco capítulos. En el capítulo 1 
presentaremos una revisión de la teoría de agregados en modelos continuos tal como 
ha sido tratada hasta ahora desde el trabajo pionero de Terrell L. Hill. Incluimos 
además algunos resultados obtenidos por otros autores en la aplicación de esta teoría a 
diferentes sistemas de interés, tanto de trabajos analíticos como de simulación por 
computadora. 
En el capítulo 2 introducimos dos nuevas definiciones de agregados: los 
“agregados químicos” y los “agregados físicos” respectivamente, donde incorporamos 
el tiempo como un parámetro dentro del criterio de identificación de agregados. 
Mostramos, mediante cálculos de dinámica molecular, que tanto los agregados 
químicos como los físicos poseen propiedades diferentes a los agregados descriptos 
por las definiciones usadas hasta ahora, y que estas propiedades los hacen candidatos 
especiales para la descripción de ciertos fenómenos de transición. 
En el capítulo 3 presentamos una teoría general para el tratamiento de los 
“agregados químicos” y un ejemplo de aplicación. En el capítulo 4 desarrollamos una 
teoría simplificada para estudiar los “agregados físicos”. Finalmente, en el capítulo 5 
concluimos con una serie de comentarios respecto de las potenciales aplicaciones de 
estas nuevas definiciones. 
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Con el objeto de hacer más fácil la lectura, hemos incluido como apéndice 
algunos detalles técnicos. El apéndice A está destinado a exponer algunos aspectos de 
las técnicas diagramáticas usadas sistemáticamente en el texto. En el apéndice B 
describimos brevemente las funciones de correlación temporal de Oppenheim y Bloom 
que son usadas en el capítulo 4. Por último, el apéndice C incluye una descripción de 
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W3XAYZW3[@\^]_\a`Qb`c`ZdbVe<fg3h^h*bVi2e_fjZkimlEnoZ3p@[@Z3YjZ3W3ZYQqGrEb?sXAp@tub?tuvi2W3hwbpb?`ZOZ3x_njpZibpZh
W3p@\^[@Zp@\^X2Z3YKsXAptybNW3XAt2njh^Z3[bNZi-`Z3im`ZzZ3h{njfY_[@X9`Zz]_\^im[bNXAn|ZpbVW\^XAYQbhwq









pb¥3XAYQbt2\^Z3Y<[@X¦\^[@ZpbV[@\^]AXoq } fnoXAY~obt2XAi?e_fjZnQbp[@\^W\^XAYQbt2XAi?Z3h\^Y<[Zp@]bh^X¦`Z[@\^Zt2noX§ N¤S*¨-ZYª©¢imf\^Y<[Zp@]bh^XPi?`ZKhaXPY~A\^[@f`¤«¤¬­S®©q5ZKZ3im[@ZKt2X<`X¢bYQbh^\^¥_bp@Z3t2XAi
hwbi2noXAi@\^W\^XAYZ3i2`jZOhwbi2nQbp@[@l^W3fhwbi2ZYh^XAi2\^Yim[FbY<[@Z3i9w¯¬°N¡Qw±m*w²(³^³^³ ´¡¬°q } Z_b
















h^XAiGbV~Ap@Z3~ob`XAi9`jZ } [@\^h^ha\^Y~AZ3pq } Z~Af\^p@Z3t2XAi?fibY`jX¦Z3Y¡Zh-W_bi@X¦`jZf\a`XPiGb[@At2\^W3XAi(













.0/ } Z5Zi@[bh^Z3WZ3YK[@X_`Qbi-hwbi-W3XAY`\aW3\^XAYZ3i-\^Yj\^W3\wbh^Z3i-nQbpbNh*bN2143 =¬w¯&5@q60/ } Z!\^`ZY_[@\^W<bYzh^XAiEb~Pp@Z~|b`XAiS`Z } [@\^h^h^\^Y~AZpUW3XAYW3fQbh^e_fj\^Z3pUp@f[@\^Y7b7Z3im[FbY`7bVp73]PZp
bnog3Y`\^WZ98:5@q;-bpbMZ3im[@XKi@Z9fi(bMhwbinoXPim\^i@\^XAYZi`Z9h^XPikv[@XAt2XAiZ3Y¦Z3h\^Yji@[bY_[@Z9\^Y\^W\wbh
W3XAYim[@p@fAZ3Y`X9fYQbN[bhwbN`jXPYj`Zz~AfpbNe_fjg5n7bVp@[@l^Wfhwbi-nQbp@[ZYZ3WZ3YbNe_fjg?b~Ap@Z3~ob`Xoq<0/ } Zb@]bY¥<b!hwb&=1 Z3Y\^Y<[@Z3p@]bh^XAiLtMfnoZ3e<fZ>jXPi`ZE[@\^Zt2noX@?5UQbi@[b&`Z3[@ZW3[bp
e_fjZIbh^~PjYn7bVp`ZIv[@XAt2XAiimZ=`Z3imW3XAYZ3W[FbZ3Y2Zh:imZ3Y<[@\^`X5`jZ } [@\^h^h^\^Y~AZ3pA3 =¬3±B5@q7?HS`Z3oZ
i@Zp=imfW3\aZ3Y_[@Zt2Z3Y<[@Z5noZe_fZ(>X2nQbpbNYX9nQbibp=noXApIbh^[@X9Y\^Y~AfYQbN`jZ3i@WXPYjZ3x_\aPY7qC0/ } ZcZZW3f[b¦hwbdp@f[@\^YQb¦¶  52qED&i@[b¦p@ZW3XAp@p@ZW<b`Qb¢b~Pp@Z~|b`X`Zchwb¦[bhwb
XA[@Z3Y\^`7bMbY<[@Z3p@\^XAp@t2Z3Y<[@ZH9p@Z`fW3Z5W_b`QbfYX`ZHZh^h^XAibi@f7bV~Ap@Z3~ob`XAiEZYkW_bi@X`Z5e_fZ
nQbp@[@Z3i-`Zh{t9\^i@t2X9i@ZzQb@obYO`jZ3i@WXAYZ3W3[b`XoqQrEbH[bVjhwbN`Zb~Pp@Z~|b`XAi-ZiMbVW[@fQbVha\^¥_b`QbAqF0/ } \UZ3hU[@\^Zt2noX9pZe_fZp@\^`X9YX9QbNim\^`Xybh^W_bY¥_b`X93 3±Qw¯HGcI57i@Zzp@Zn\^[@Zz`Zi@`Z
Z3hUnQbi@X < _W<bVimX2W3XAY<[@pbVp@\^X9i@ZznQbib9bVhUnQbi@XKJ0q
J / } Z!~AfQbp@`QbLhwbL\^YsXAptybW3\^AY`Z!\aY_[@Z3p@giq{rEbL[bhwbL`ZHb~Ap@Z3~obV`jXPiQ[@\^Z3YZ&i@ZnQbpFb`XAi
be_fZh^h^XAi-~Pp@fjn|XAi-`ZznQbp@[@l^W3fjhwbVi-e<fZzW3fjt2nh^Z3YKW3XAYKhwbN`ZY\^W\^PYK`Zb~Ap@Z3~obV`jX2sl^i@\^WXoqL / } Z[@XAtubh*bVizW3XAY`\^W3\aXPYjZ3i?bW3[@fQbh^Zi5W3XAt2XOW3XAY`\^W\^XAYZ3i5\^Yj\^W3\wbh^Z3iz`ZhwbI21 
i@Zzp@Zn\^[@Zz`Z3im`ZzZ3hUnQbi@X 6 q







 Y2Zhn7bVimX C |bh[@XAtubpW<b`Qbzb~Ap@Z3~obV`jXz`Z-hwbE[FbhwbE`ZMb~Pp@Z~|b`XAi((imZ-`Z3oZ-QbW3Zp









f\^`jX2`ZzrSZ3YY7bVp@`  XAYZ3i(q  h{noXA[@Z3YW\wbh{`Zz\^Y<[@Z3pbW3W3\^AYK`ZznQbp@Z3i-Zi



















fi(bV`jXzhaZ3AZ3i&`Z-Zi@W_bhwbEnQbpbEZ3x<[@pbVnoXAhwbp!h^XAi!p@Zi@fh^[b`XAi5bVh|h^l^t2\^[@Z B ·¹¸ªq  hj]bh^XAp!`Zh
nQbi@X-`jZ\^Y<[@Z3~ApbVW\^AYz]bp@lwb7Z3Y<[@pZ2?H @ ¬[V0³ VVVFV 7@?H @ ¬;V0³ VVFV 7imZ3~AYzhwb7[@Zt2noZ3pb[@fpb
Z3h^Z~A\^`QbM`Z9t2X_`jXK`Z2XA[@ZYZ3pzfY7bMW3XAYZ3x<\^AYXK`Zi@W3XAYZx_\^AY¤bnp@Xx<\^tub`Qbt2ZY_[@Z9W_b`Qb
[@p@Z3iNn7bVimXAiq + h^XAiNZ3sZ3W[@XPiH`ZI\^`ZY_[@\^W<bVpNh^XAi2b~ApZ~obV`jXPiNimZ3~AYuhwbiN`ZY\^W3\aXPYjZ3iN`ZIhwbi








h^XAiIW_bimXPiI`jZyb~Ap@Z3~ob`XAiI`Z } [@\^h^h^\^Yj~PZp §`_badc ,65<±`8 ²N3¨wEb~Pp@Z~|b`XAiIe<fl^t2\^WXPi §`_afe ,65<±`8 ²3¨&
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PYGY\LhwbI\^tub~AZ3YGtuvi5WZ3p@W_bYQbObhwbInQbp@[@l^W3fh*b`Zp@ZsZp@Z3YW\wbPoim\^YXOhwb\^tybV~AZ3Y
e_fjZzn|Zp@[@Z3YZ3WZbVhb~ApZ~obV`jX2W3XAp@p@Z3imn|XAY`j\^Z3Y<[Z 3]AZ3pMbn|gY`\^WZ"8 5@q
 YdZ3h&W<bVimXu`ZGb~Ap@Z3~ob`XAiI`Z } [@\^h^h^\^Y~AZ3pShwb2`ZY\^W\^PYnQbpFb _afc ,65<±`8 ²N3=WXP\^YjW3\^`Z
W3XAYµhwb`Z¡hwbsfjYW3\^AYµ`Z¡`\^i@[@p@\^fjW3\^AYµpb`\wbh,65<±`8 ²N3WfQbY`XP5<±`8 ² G   MnfZ3i¦hwb
np@XAQb\^h^\^`Qb`G`ZMe<fZM`jXPi5nQbp@[@l^W3fhwbi5Z3im[@g3YyWXPYjZ3W3[b`Qbioi@\^Z3Yj`Xke_fZZ3im[vVYGi@ZnQbpFb`Qbi
noXAp-fY7bH`\^im[bYW3\wb 5<±`8 ²Nt2Z3YXApe_fZ   <Z3iAq  Yhwb5~Afpb?]Aq]5nfZ3`jZXPji@Z3p@]bp@i@ZWXAt2X_afc ,65<±`8 ²N3',65<±`8 ²N3nQbpFb 5<±`8 ² G   qIrEbI`\ai@W3XAY<[\aY_f\^`Qb`e<fZ2i@Z2XAimZ3p@]bMZ3Y[@X_`XAizh^XAi
W_bimXPiInQbpb 5<±"8 ²k¬   ZiW<bVpbW3[@Zp@l^i@[@\^W_bAUnfgihwbnp@XAQb\^h^\^`Qb`¦`Z?e_fZ?`XPiInQbp@[@l^W3fhwbi
Z3im[@g3YkWXPYjZ3W3[b`QbiIb-fjYQb`\^i@[bYW\wb-tyb@AXPpEe<fZ   {bVjYki@\^ZY`XtIfj9np@Ax<\^tubA,`ZnoZ3Y`Z
`ZIhwb5np@Z3imZ3YW3\*bH`jZfYQb5[@ZpWZ3pnQbp@[@l^W3fjhwb5\^Y_[@Z3p@t9Z3`\wbp@\wbAq&rEb5sfYW3\aPY _afc ,65<±"8 ²3LZ3iZ3Y
Z3im[@ZW<bVimXo3`Z!hwbp@~PXMbh^W<bVYWZ`jZ3\^`XMb7e<fZ!hwb7`Z3Yim\^`Qb`zZh^Z3~A\^`Qb7W3XA\^YW\^`Z!W3XAYzhwb7`ZYi@\a`QbV`




Z3Ykhwb-j~PfjpFb ]Pq`]P,e<fZHhwb-sfYW\^AY`ZHWXPp@p@ZhwbVW\^AY`Z9b~Ap@Z3~ob`XAiEe_fl^t9\^W3XAi _afe ,65<±"8 ²3UimZ_b

 =
t2ZYXApe_fZ _afc ,65<±"8 ²3onQbpFb[@X<`X 5<±`8 ²(qSHZ3ht9\^i@t9X5t9X_`Xo(hwbsfYW\^AY _afg ,65<±"8 ²3onQbpb&h^XAi
b~ApZ~obV`jXPisl^i@\^WXPi(n7bVpb&h^XAiW3fQbh^Z3ii@Z=p@Z3e<f\^Z3p@Z=fY[@\^Zt2noX5`ZE]<\^`Qb&t2l^Y\at2X5W3XAt2nQbpb`X
W3XAYdhaXPiKb~Pp@Z~|b`XAiM`Z } [@\^h^h^\^Y~AZ3pSimZ3pv2i@\^Zt2np@Zt2Z3YXApIe<fZ _badc ,65<±`8 ²N3@q  YdWfQbY_[@Xb
hwbHW3XAt2nQbpbW3\^AYKZ3Y<[@p@Z _afe ,65<±`8 ²3Q _afg ,65<±`8 ²N3@<]AZ3t9XPie_fZ _bade ,65<±`8 ²N3 G _badg ,65<±`8 ²N37nQbpb
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s (tamaño del agregado)
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